
, '. 

气 j

第 14 集

1978 年 8 月

海洋科学集刊
STUDIA MARINA SINICA 

No.14 

August, 1978 

关于海水中微量金属寓子的浓度*

顾宏堪、刘明星、张星君、包万友、郭如新、王 琦、曾眼文**
〈中国科学院海洋研究所〉

据文献报道[剖，海水中若干微量金属离子的浓度，远低于饱和含量。并认为，对于zn、

Pb、 Cu、 Cd 等许多元素来说，吸附可能是个控制浓度的因素。硫化物沉淀也可能出现，

但可能不是浓度的控制因素。

本文用可靠的极谱法，对海水中 Zn++、Pb++ .， Cu+十、 Cd+十的饱和含量进行了研究，并

与作者的单池示差反向极谱法现场海水测定数据作比较;进行了Zn+气Cu++ 的吸附试验;

探讨了海水中微量金属离子与环境间可能存在的平衡过程。从而，探明了海水中微量金

属元素的离子浓度〈包括不稳定络合物〉及其控制因素。

τ、有关的文献资料及实验结果

本文所用资料，部分取自文献，部分取自作者的海洋现场观测及实验室实验结果。

1. 天然海水中 Zn++、 Ph++ ., CU++ ., Cd++ 的饱和含量

测定方法:在新鲜天然海水中，依次加人 Zn++ 标准溶液3 并以 NaOH 调节pH在

8.05-8.10 之间3以 Davis A1660 示差示波极谱仪单滴隶极，在 25 0C，依次测定 Zn++ 的峰

高。其它离子的测定方法相同。
表 1 天然海水中 Zn'忡、 Pb忡、 Cu'忡、 Cd++ 的饱和含量

离 子 加入标准浓度 峰高读数〈格〉 饱和含量范围 .备 注

Zn++ 2.OX10-5M 40X1X1x100 4.0-6.0 X 1O-5M 

高钟沉峰后淀，无高析。沉不出淀按白。比色四例絮分增状4.0x 78X 
6.0X 90x 
8.0x 84X 

Pb++ 1.2X lO-5M 55X1X1x100 1.6-1. 8 X 1O-5M 峰并淀高不按比例增絮1.4X 61X 状高沉， 析。出白色
1. 6x 68X 
1. 8X 60X 
2.OX 43X 

Cu++ 0.80X10-5M 30X2.5X1X100 1.6-2.0 X lO-'M 

眉高淀峰析。黯出蓝俨色絮状愕沉1.6 X 60X 
2.0 X 60X 
3.0 X 56X 

Cd忡 2.OX lO-3M 40X4X10X100 4.0-5.0 X 1O-3M 高出峰，白无色高沉不絮淀按状。比立沉例淀即增析。4.0x 83X 
5.0x 83X 
6.0X 80x 
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天然海水的本底浓度为 Zn++ 1.0 X 10-7M 、 Pb++Z.O X 10-10M 、 Cu+十1. 5 X 10-8M 、Cd++

4.0 X 10-9M。

测定结果列于表 1 。

文献[ 8] 中用化学方法测定的饱和含量值为， Zn7 X 10-5M , Pb5 X 10-8M , Cu9X 

10-5M ,Cd1 X 10 ，...3M 。

2. 天然海水、河口水及河水悬浮体中 Cu++ 等的含量

本文作者用单池示差反向极谱法，测定了中国近海天然海水及河口水中 Zn十十、 Pb+飞

Cu++... Cd++ (包括不稳定络合物〉的含量范围〈见表

z)l付。长江等江河水具有与海水相同的含量。

文献报道的有关世界海洋海水中 Zn++... Pb忡、

Cu++... Cd++的测定数据，特别是反向极谱的测定数据， 离子

表 Z 中国近海海水及河口水中 Zn'忡、
Pb忡、 Cu忡、 Cd忡(包括不稳定

结合物)的含量范围

含量范围

大都也在这一量级[凹，9-11)。河口水微量金属离子含量

与海水相似[4， 6)。

Cu++ 等的含量在一定幅度内波动，但并不表现有

++++ ++++ n-ou

,G 

ZPCC 
。.60-1. 1) X 10-7M 

(1. 5-2.1) X 1O-10M 

(1. 2-2.0) X lO-'M 

(3.6-5.2) X 10-9M 
一定的海洋地球化学规律性[4-6，10 ， 11) 。

表 33司j出美国东南沿大西洋的九条河的河水及悬浮体中 Cu++ 及 Cd十十的平均含

量阳，并列出上述资料。〉海水中 Cu++及 Cd忡的饱和含量值以作比较。河口外海水，具有

与河水相同的 Cu++ 及 Cd忡的含量。测定方法为反向极谱法。

表 3 河水及其悬浮体中 Cu 及 Cd 的含量

Cu ppm Cd ppm 

河水悬浮体

河水

海水中饱和含量

100(35-130) 
0.004(0.003-0.007) 

1.2(2.0 X 10-SM) 

10(3-26) 
0.0008(0.0003-0.001) 

550(5.0 X 10-3M) 

3. 天然海水中 Zn++、 Cu十+的吸附试验

试验方法:在 500 毫升水样中，加入 Zn+十、 Cu++ 各1.0 X 10-5M，并分别加入各种

吸附剂约 1 克，调节pH至 8.1 ，搅匀，定期以 Davis A1660 示差示波极谱单滴录极测定

Zn++、 Cu+t 浓度。吸附剂的加法见表 40

表 4 海水中 Zn'忡、 Cu+十的吸附试验 仁，

过交史 1 2 3 4 5 6 7 

陈海水 Zn+十、 Cu++

新海水〈未滤〉 Zn++、 Cu++
Zn++、 Cu++ Zn++、 Cu+十

河水悬浮物 Fe(OH)3 

〈新0.5μ海膜水滤〕 Zn++、 Cu++

蒸饱水
Zn++、 Cu++ Z且++、Cu++

Fe(OH)3 
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各号样品经 75 天(1974 年 12 月 11 日至 1975 年 2 月 25 日〉的连续定期分析， Zn忡、

Cu++ 含量均不变〈在:1: 10% 左右的方法误差范围内变动〉。最后，在水样中加人 FeCh，

并将 pH 调至 8.0 时， Zn十十、 Cu++ 共沉淀析出。

4. 海水中微量金属离子在海洋环境各相间可能存在的转移过程

海水中微量金属离子与天然海洋环境之间，存在着各种物理、化学和生物过程[8， 1飞

微量金属离子在无机及有机悬浮体上的吸附或解吸;各种络合物的生成与离解;离子交

换;与 OH-、 cof... s= 等生成沉淀或溶解;生物体的吸附与吸收，或死亡分解释出，或沉

入海底。

一
~、 讨 Z仑

以上述资料。〉天然海水中 Cu++ 等的饱和含量，与资料 (2) 天然海水及河口水中

Cu++ 等的含量相比较，即可看出，Cu++ 等在海水中的浓度远未达饱和。其实际浓度与饱

和含量之比， Zn++ 为1.1 X 10-7M /6.0 X 10-5M , Pb忡为 2.1 X 10-lOM /1. 8 X 10-5M , 
Cu++ 为 2.0 X 10-8M /2.0 X 10-5M ， Cd+十为 5.2 X 10-9M /5.0 X 10-3M 。

不饱和的原因何在?是大陆没有提供足以达饱和的量，还是被某些过程消耗了呢?

上述资料。〉的结果表明，河水与海水具有相同的 Cut-+等的含量。中国沿海及美国

东南沿海都一样。数据都是用反向极谱测定的，是离子态的〈包括简单离子和不稳定络离

子〉。当河水入海时， pH 自 7.0 以下升至 8.0 以上，Fe++ 及民+忡进一步转化为 Fe(OH)3

并成肢体，在海水电解质作用下，失去电荷而凝聚，部分吸附于悬浮体上沉入海底;同时，

自然也吸附其它一些组分IM]，这些组分主要也应为悬浮体，因其量远高于 Cu++ 等离子的

量，吸附接触面大。而河口内外 Cu++ 等含量相同，表明其吸附或解吸作用是不明显的。

河水中 Fe十忡等的量，毕竟还是远低于作为 Cu+十等的共沉淀剂的浓度。没有悬浮体作为

载体， Fe(OHλ 本身也因量微而不能沉降。同样，表明络合或离子交换也不明显。并且，

吸附、络合、离子交换具有类似的 pH 效应[刀。

资料。)，美国东南沿海九条河河水悬浮体中 Cu++... Cd++ 含量，远高于河水中含量，

比例分别为 0.004/100、 0.0008/10。但是，其河水与海水的 Cu++... Cd十+含量相同，不因

祠口 pH 变动而变动。这说明，至少在实际上，悬浮体不是河水中 Cu++...Cd忡离子的平

衡相。平衡包括沉淀与溶解、吸附与解吸、络合与离解、离子交换等可能过程。

河水悬浮体中 Cd 的含量，远低于其在海水中的饱和含量，即便全部溶出，也不足以达

f包手口。

至于生物吸收，则主要应与其死亡分解而重新释出成量的平衡。部分沉入海底者，毕

竟量微，且终于亦分解。

由此可见，大陆自然过程并没有提供给河水及海水足以达饱和的 Cu++ 等离子〈包括

不稳定络离子〉的量。

资料。〉指出，海水微量金属离子与海洋环境间可能存在的过程，是极为复杂的。在

各种物理、化学及生物过程中，尽管上述已表明，对 Cu++ 等的量的变化影响不明显，但综

合影响的结果，可使 Cu++ 等离子在海水中的含量产生波动。这就象资料。〉天然海水中
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Cu++ 等的含量所表明的那样。其波动幅度，仅为测定误差〈土10-15%) 的数倍。波动

没有一定的海洋地球化学规律性。

综上所述， Cu++ 等离子〈包括不稳定络离子)，在天然海水中的含量，远未达到饱和，

且其波动变化，不呈地球化学规律性。这也表明，Cu++ 等离子在天然海水中，呈热力学不

稳定状态〈非平衡浓度、非平衡状态〉。原因是，大陆自然过程没有提供给海水足以达饱和

的 Cu++ 等离子〈包括不稳定络离子〉的量〈非悬浮体)，及受到了一定程度的各种化学、生

物及物理过程的复杂影响。
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ON THE CONCENTRA TIONS OF IONS OF TRACE 
METALS IN SEA WATER* 

Gu Hongk吨 Liu Mingxing, Zhang Xi吨jun， Bao Wanyou, Guo Ruxin, 
Wang Qi and Zeng Zhaowen 

(In8t伽te 01 Oceanology, Acaàemia. Siniω) 

ABSTRACT 
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The degree oÎ unsaturation oÎ several ions (include unstable 巳omplex) oÎ trace 
metals in sea water and its control Îactor are studied. It is concluded that the ions. 
are unsaturated i丑 sea water and are at thermodynamic unstable state (nonequili­
brium concentration and 丑O丑equilibrium state). The 巳ontrol Îactor is that the continent 
(natural processes) 丑ot to supply the sea water with suÎÎicient ion content (no sus­
pended matter) which reach the saturation. Chemical, biological and physical pro­
cesses aÎÎect the ion co丑tent wíth a degree. 

每 Contribution No. 401 from the In副书ute of Oceanology, Aeademia Siniea. 


